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Abstrakt
Tato práce se zabývá studiem stability krystalů pevných látek za podmínek izotropního
tahu. K tomuto účelu bylo použito ab initio metod. Krystaly čtyř vybraných fcc kovů
(Al, Cu, Ir, Au) a diamantu byly podrobeny simulované izotropní tahové deformaci a
byla stanovena maximální hodnota napětí. Poté byla spočtena fononová spektra pro různé
hodnoty deformací pro posouzení stability krystalových mříží. V disperzních závislostech
krystalů diamantu, Al, Ir, Au se objevuje fononová nestabilita pro menší hodnoty de-
formací než odpovídá dekohezi těchto krystalů. Výskyt takové nestability určuje ideální
pevnost při izotropním tahu. K významnější redukci pevnosti (přibližně o 20%) ovšem
dochází pouze pro Au a Ir.
Summary
This work deals with study of stability of solid crystals under isotropic loading. Ab initio
methods were used for this purpose. Crystals of four fcc metals (Al, Cu, Ir, Au) and
diamond were subjected to simulated isotropic tensile deformation and maximum value of
isotropic stress was evaluated for them. Consequently, phonon spectra were calculated for
several strain values in order to assess crystal stability. Phonon instabilities in dispersion
curves of diamond, Al, Ir and Au appeared at strains lower than those corresponding to
their decohesion. This appearance of instability determinates the value of ideal strength.
However, signiﬁcant reduction (by about 20%) was found only in the cases of Au and Ir.
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1. Úvod
Makroskopické vlastnosti látek úzce souvisí s jejich vnitřní strukturou. Proto se význam-
nou součástí materiálových věd stala i oblast modelování struktury materiálů na atomární
úrovni. K tomu se často využívají výpočetní metody vycházející z prvních principů (ab ini-
tio), tj. metody nevyžadující experimentálních dat pro kalibraci parametrů výpočtu.
Počátky těchto metod sahají do první poloviny minulého století. V této době byl pro-
kázán částicově-vlnový dualismus elektronů. Rovněž byl položen axiom, Schrödingerova
rovnice, odrážející duální charakter elektronů. Schrödingerovou rovnicí byl dán formální
základ pro ab initio metody. Ovšem přesné použití tohoto aparátu bylo v praktických
aplikacích nemožné. Z tohoto důvodu se hledala nejrůznější zjednodušení. Byla vyvinuta
Hartreeho–Fockova aproximace, později pak její novější alternativa, teorie funkcionálu
hustoty. Vývoj numerických metod a rozvoj výpočetní techniky umožnil vytvořit z pouhé
teorie praktický nástroj. V současné době existuje několik ab initio programových kódů
určených pro fyziku pevných látek, pomocí nichž je možné určovat celou řadu parametrů
zkoumaných struktur. Takto získaná data lze použít jako podporu naměřených hodnot a
ověření teorie. Použití zmiňovaných metod může být rovněž výhodné v situacích, kde je
obtížné požadovaná data získat experimentální cestou. V budoucnosti lze předpokládat
jejich další rozvoj, jelikož poměr cena/výkon výpočetní techniky stále klesá a díky ros-
toucímu výpočetnímu výkonu je možné dosahovat stále přesnějších výsledků.
Ab initio metod bylo v této práci použito pro studium mechanické stability krystalů
za izotropního tahu. Díky posuzování stability krystalu je možné určit jeho ideální pev-
nost, tj. hodnotu napětí, při němž je signalizováno první porušení vnitřní struktury. Zna-
lost tohoto napětí je důležitá např. pro vyhodnocování stability trhlin v krystalech pev-
ných látek, jelikož napjatost na špici trhliny lze ve většině případů pokládat za trojosou.
Pro výpočty byl použit volně šiřitelný program Abinit (instalovaný pod operačním systé-
mem Linux Mandriva 2008) založený na teorii funkcionálu hustoty. Z důvodu vyšší výpo-
četní náročnosti byl běh úloh prováděn paralelně (pomocí volně dostupné knihovny Open
MPI) na výpočetní jednotce sestávající se ze dvou čtyřjádrových procesorů Xeon 5420.
Přístup k uvedenému vybavení, nacházejícímu se na Fakultě strojního inženýrství (VUT
Brno), byl realizován prostřednictvím počítačové sítě a příslušného programového vyba-
vení (SSH klient).
Tato práce je rozdělena do 8 kapitol. V první, úvodní, se snažím představit některé obecné
principy, které zjednodušily řešení Schrödingerovy rovnice do té míry, že ji bylo možné
aplikovat na mnohačásticové systémy, jakými jsou i krystaly pevných látek.
Těchto obecných principů využívá i programový kód Abinit představený v kapitole druhé.
Kromě praktických informací pro práci s tímto programem je v této části uveden kon-
krétní postup pro určení fononových spekter.
Stanovením mechanických vlastností včetně posuzování stability krystalů využitím prvo-
principiálních kódů se zabývá kapitola třetí.
První nestabilní stav krystalu, k němuž dochází vlivem vnějšího zatížení, může být iden-
tikován pomocí změn kmitů deformované krystalové mříže, kterým je věnována kapitola
pátá.
Šestá kapitola se zabývá testováním parametrů výpočtu. Nejvhodnější nastavení parame-
trů bylo použito pro určení fononových spekter, která lze najít v kapitole sedmé. Tato
spektra byla následně použita k posuzování stability krystalů za podmínek izotropního
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tahu.
Závěrečná osmá kapitola obsahuje stručné shrnutí a zhodnocení dosažených výsledků.
7
2. Ab initio metody
Jestliže chceme skutečně porozumět vlastnostem látek, ze kterých jsou tělesa složena,
je nutné zabývat se jejich vnitřní strukturou. Dnes již dobře víme, že látky se skládají
z malých částí, atomů. Atomy jsou tvořeny obalem obsahujícím elektrony, jádrem s pro-
tony a neutrony. Ovšem ani tyto částice nejsou nedělitelné a ve výčtu bychom mohli
dále pokračovat. Pro vysvětlení většiny jevů probíhajících v pevných látkách však mů-
žeme předpokládat nedělitelnost jádra díky silným interakcím mezi částicemi, které jej
tvoří. Pevnou látku si pak můžeme představit jako soubor vzájemně interagujících jader
a elektronů. Vlastnosti takového systému můžeme získat pomocí řešení Schrödingerovy
rovnice
Hˆψ = Eψ, (2.1)
kde Hˆ je hamiltonián (operátor celkové energie), ψ je vlnová funkce závislá na poloze
jednotlivých částic, E je celková energie tohoto systému částic. Pro malé množství intera-
gujících částic (např. atom vodíku) dokážeme tuto rovnici přesně řešit. K řešení složitějších
systémů bylo vyvinuto několik zjednodušení, z nichž ty nejvýznamnější jsou popsány níže.
2.1. Bornova–Oppenheimerova aproximace
Pevnou látku můžeme považovat za soubor nabitých částic (elektronů a jader). Hamilto-
nián (viz rovnice 2.1) popisující tento mnohočásticový problém pak nabývá následujícího
tvaru [1]
Hˆ = − h¯
2
2
∑
i
∇2~Ri
Mi
− h¯
2
2
∑
i
∇2~ri
me
−
− 1
4πǫ0
∑
i,j
e2Zi
|~Ri − ~rj|
+
1
8πǫ0
∑
i6=j
e2
|~ri − ~rj| +
1
8πǫ0
∑
i6=j
e2ZiZj
|~Ri − ~Rj|
, (2.2)
kde ~Ri je poloha jádra o hmotnosti Mi, poloha elektronu o hmotnosti me je určena vek-
torem ~ri.
Born s Oppenheimerem navrhli zjednodušení tvaru hamiltoniánu (2.2), které vychází
z předpokladu, že hmotnost jader je mnohonásobně vyšší než je hmotnost elektronů.
Těžká jádra potom reagují na změnu konﬁgurace okolních elektronů mnohem pomaleji
než lehké elektrony na změnu v poloze jader. Díky této úvaze lze považovat pohyb jader a
elektronů zcela odděleně tak, že se vzájemně interagující elektrony pohybují v určité vnější
statické konﬁguraci jader. Potom je první člen ve výrazu 2.2, který odpovídá kinetické
energii jader, roven nule.
2.2. Hartreeho a Hartreeho–Fockova aproximace
Bornova–Oppenheimerova aproximace sice zjednodušuje mnohačásticový problém, ovšem
i řešení tímto způsobem zjednodušené Schrödingerovy rovnice by bylo příliš obtížné, a
proto se v ab initio výpočtech používají některé další aproximace.
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V dnešní době má spíše pouze již historický význam Hartreeho zjednodušení tvaru hamil-
toniánu, spočívající v nahrazení elektron-elektronové interakce pohybem elektronu v efek-
tivním poli tvořeném okolními elektrony. Tím dochází k zjednodušení čtvrtého členu ve vý-
razu 2.2. Potom můžeme tuto část hamiltoniánu přepsat na tvar
1
8πǫ0
∑
i6=j
e2
∫ |ψi(~r ′)|2
|~r − ~r ′| d
3~r ′.
Zmíněná aproximace neuvažuje spin elektronu. Tuto vlastnost elektronu ve svých úvahách
zahrnul Fock a nahradil vztah pro elektron-elektronovou interakci vztahem
1
8πǫ0
∑
i
e2
∫ |ψi(~r ′)|2
|~r − ~r ′| d
3~r ′ − 1
8πǫ0
∑
i=j
s=s′
e2
ψi(~r)
ψj(~r)
∫ ψ∗i (~r ′)ψj(~r ′)
|~r − ~r ′| d
3~r ′,
kde se v druhém členu sčítá přes stavy s paralení orientací spinu (s = s′). Více lze nalézt
v [2, 3].
2.3. Teorie funkcionálu hustoty (DFT)
Většina současných ab initio výpočetních kódů je založena na modernější alternativě
Hartreeho–Fockovy aproximace - teorii funkcionálu hustoty. Tato teorie umožňuje určit
některé vlastnosti systému (celková energie, základní stav) na základě znalosti elektronové
hustoty. V této aproximaci jsou vzájemné interakce mezi částicemi nahrazeny pohybem
elektronu v efektivním potenciálu, který tvoří okolní elektrony a „zmraženéÿ ionty 1. Je
postavena na dvou následujících teorémech, které v roce 1964 publikoval Kohn a Ho-
henberg [4].
2.3.1. Existenční teorém a variační princip
1. Existenční teorém: Nechť ρ(~r) je jednoelektronová hustota nedegenerovaného základ-
ního stavu ve vnějším potenciálu Vext(~r), nechť ρ′(~r) je jednoelektronová hustota
nedegenerovaného základního stavu ve vnějším potenciálu V ′ext(~r). Jestliže platí
ρ(~r) = ρ′(~r),
potom
Vext(~r) = V ′ext(~r) + C,
kde C je konstanta.
Existenční teorém umožňuje ze znalosti elektronové hustoty ρ(~r) určit potenciál Vext(~r)
(až na konstantu C).
2. Variační princip: Celková energie ǫ[ρ] N-elektronového systému je minimalizována
pomocí elektronové hustoty ρ(~r). Pro hustotu platí
ρ(~r) ≥ 0,∫
ρ(~r) d3~r = N.
1Pro další zjednodušení se obvykle předpokládá, že jádra a vnitřní elektrony tvoří jeden celek, ionty.
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Díky variačnímu principu nemusíme již řešit 3N-rozměrnou Schrödingerovu rovnici,
ale měníme elektronovou hustotu ρ(~r), dokud nenalezneme minimum celkové ener-
gie ǫ[ρ].
2.3.2. Kohnova–Shamova rovnice
Roku 1965 publikoval Kohn a Sham jednočásticovou Schrödingerovu rovnici [5], která
umožnila aplikovat existenční teorém a variační princip.
Uvažujeme-li systém bezspinových elektronů ve vnějším poli o potenciálu Vext(~r) (ionty),
můžeme pro celkovou energii psát
ǫ[ρ] =
∫
Vext(~r)ρ(~r) d3~r + F [ρ], (2.3)
kde F je Hohenbergův–Kohnův funkcionál.
Aby bylo možné vyjádřit hamiltonián Kohnovy–Shamovy rovnice, je nutné určit tvar
Hohenbergova–Kohnova funkcionálu v celkové energii (2.3). Deﬁnujme proto korelační
energii jako část celkové energie, která se vyskytuje v přesném řešení, ale chybí v aproxi-
movaném Hartreeho–Fockově řešení Schrödingerovy rovnice. Funkcionály celkové energie
Ee a EHF pro přesný a aproximovaný Hartreeho–Fockův hamiltonián jsou
Ee = T + V, (2.4)
EHF = T0 + (VH + Vx)︸ ︷︷ ︸
V
. (2.5)
T a V jsou přesné funkcionály kinetické a elektron-elektronové potenciální energie, T0
je funkcionál kinetické energie neinteragujícího elektronového plynu, VH je funkcionálem
potenciální energie v Hartreeho aproximaci. Funkcionál výměnné energie Vx je deﬁnován
následovně
Vx = V − VH . (2.6)
Odečtením vztahu 2.5 od výrazu 2.4 získáme tvar pro funkcionál korelační energie
Vc = T − T0. (2.7)
Pomocí 2.6 a 2.7 pak vyjádříme tvar hledaného Hohenbergova–Kohnova funkcionálu
F = T + V = T0 + VH + Vx + Vc︸ ︷︷ ︸
Vxc
.
Vxc nazveme funkcionálem výměnné-korelační energie.
Pro Kohnův–Shamův hamiltonián můžeme potom psát
HˆKS = Tˆ0 + VˆH + Vˆxc + Vˆext
= − h¯
2
2me
~∇2i +
e2
4πǫ0
∫ ρ(~r ′)
|~r − ~r ′| d
3~r ′ + Vˆxc + Vˆext︸ ︷︷ ︸
Vef
, (2.8)
kde pro člen výměnné-korelační energie platí
Vˆxc =
δVxc[ρ]
δρ
.
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Obrázek 2.1: Self-konzistentní cyklus pro výpočet elektronové hustoty.
Nyní již nemusíme řešit soustavu složitých Schrödingerových rovnic pro vzájemně inter-
agující částice, ale řešíme jednočásticové Kohnovy–Shamovy rovnice
HKS ψi(~r) = ǫiψi(~r). (2.9)
Elektronovou hustotu N -elektronového systému je možné určit následovně
ρ(~r) =
N∑
i=1
|ψi(~r)|2,
kde sčítáme přes N stavů s nejnižší energií.
Výpočet elektronové hustoty se provádí pomocí selfkonzistentního cyklu tak, jak je znázor-
něno na obrázku 2.1. Protože Kohnův–Shamův hamiltonián závisí na elektronové hustotě,
je nutné ji v prvním kroku cyklu navrhnout. Podle diagramu se dále vypočítá nová elektro-
nová hustota, která je porovnávána s hodnotou stanovenou v předchozím kroku. Jestliže
je splněno konvergenční kritérium, je výpočet ukončen.
2.3.3. Aproximace výměnné-korelační energie
V současné době neexistuje analytický vztah pro přesný výpočet funkcionálu výměnné-
korelační energie Vxc. Jelikož tento funkcionál určuje hamiltonián Kohnovy–Shamovy
rovnice (2.9), bylo potřeba nalézt zjednodušený způsob pro jeho výpočet. Mezi nejpo-
užívanější aproximace patří: LDA (Local Density Approximation), LSDA (Local Spin
Density Approximation) a GGA (Generalized Gradient Approximation). Ostatní aproxi-
mace nejsou doposud příliš rozšířeny. Důvodem jsou buď příliš velké nároky na výpočetní
výkon nebo omezení použití daného funkcionálu na velmi úzkou skupinu prvků.
LDA (Local Density Approximation).
V tomto přiblížení je materiál rozdělen na inﬁnitezimálně malé objemy. Každá tato ob-
last pak přispívá k celkové výměnné-korelační energii takovou částí energie, jakou by
poskytl stejný objem homogenního elektronového plynu, který by měl stejnou elektrono-
vou hustotu, jaká je v inﬁnitezimálním objemu. Pro funkcionál výměnné-korelační energie
je potom možné psát [6]
Vxc =
∫
ρ(~r)ǫxc[ρ(~r)] d3~r,
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kde ǫxc je výměnná-korelační energie připadající na jeden elektron v homogenním elek-
tronovém plynu o hustotě ρ.
Tato aproximace neuvažuje spin elektronu. Není ji tedy možné použít při výpočtech vlast-
ností magnetických materiálů.
LSDA (Local Spin Density Approximation).
Zmíněné nedostatky odstraňuje aproximace, která již při výpočtu spin elektronu zahrnuje.
Funkcionál výměnné-korelační energie potom nabývá tvaru [7]
Vxc =
∫
ρ(~r)ǫxc[ρ↑(~r), ρ↓(~r)] d3~r,
kde indexy ↑ a ↓ označují orientaci spinu. Pro hustotu platí
ρ(~r) = ρ↑(~r) + ρ↓(~r).
Oblast použití této a předchozí aproximace je omezena na systémy s homogenní nebo
mírně nehomogenní elektronovou hustotou. Obecně platí, že výpočty pomocí L(S)DA
aproximací ve srovnání s experimentem nadhodnocují velikosti Youngova modulu a elas-
tických konstant [8, 9].
GGA (Generalized Gradient Approximation).
Tato aproximace [10, 11] byla vyvinuta s cílem dosažení lepších výsledků pro nehomogenní
systémy. Při výpočtu výměnné-korelační energie se kromě samotné hustoty ρ bere v úvahu
také její gradient ∇ρ. Jelikož existuje mnoho možností, jak určit tento gradient, vzniklo
také několik druhů GGA aproximací. Mnoho z nich také obsahuje parametry, které jsou
voleny s ohledem na dobrou shodu s experimentálními daty.
Úspěšně lze tuto metodu použít např. na 3d přechodové kovy. Ovšem i tato metoda má
svá omezení, např. není vhodná pro výpočet vazebné energie chemických sloučenin.
2.3.4. Metoda pseudopotenciálu
Při řešení Kohnovy–Shamovy rovnice (2.9) jsou hledány rozvoje vlnových funkcí do zvo-
lené báze. Použitím vypočtených vlnových funkcí je získán nový efektivní potenciál Vef
(cyklus znázorněný na obr. 2.1). Zvolený typ bázových funkcí by měl být snadno vyjá-
dřitelný (z důvodu implementace do programových kódů). Zároveň musí být dostatečně
účinný k popisu hledaných vlnových funkcí, jelikož se pro jejich vyjádření používá pouze
omezený počet bázových funkcí.
Velmi často se řešení Kohnovy–Shamovy rovnice hledá ve tvaru rovinných vln [1]
ψn~k (~r) =
∑
~K
cn,
~k
~K
Φ
~k
~K
(~r) =
∑
~K
cn,
~k
~K
ei(
~k + ~K) ~r,
kde ~k je vlnový vektor z první Brillouinovy zóny (dále pouze BZ), ~K je vektor reciproké
mříže a n označuje číslo BZ, ve které se nachází vektor ~k + ~K.
Je zřejmé, že při praktických výpočtech není možné pracovat s nekonečně velikou bází.
Z tohoto důvodu se vhodně určí maximální hodnota Kmax a tím se omezí počet použitých
rovinných vln. Vektoru Kmax pak odpovídá energie volného elektronu
Ecut =
h¯2(k +Kmax)2
2me
.
12
V programových kódech pracujících s pseudopotenciály se volí právě hodnota Ecut tak,
aby byla vlnová funkce aproximována s dostatečnou přesností.
Problémy s vhodným nahrazením vlnové funkce nastávají u elektronů, nacházejících se
v blízkosti jádra, kde skutečná vlnová funkce začíná oscilovat (potenciál klesá k −∞, viz
obr. 2.2). K dostatečně přesnému popisu vlnové funkce v této oblasti by bylo nutné po-
užít velké množství rovinných vln, což je z hlediska velké výpočetní náročnosti nemožné.
Jelikož se však na vazbě mezi atomy vnitřní elekrony téměř nepodílejí (a tím i neovliv-
ňují vlastnosti zkoumané struktury), zvolená vlnová funkce se může v okolí jádra značně
lišit od skutečné vlnové funkce, aniž by to mělo významný vliv na přesnost počítaných
parametrů.
Jsou-li zkoumány jevy související s vniřními elektrony (např. přechody na vnitřních hla-
Upseudo
U~
Z
r
r
r
cut
Ypseudo
Y
all-electron
r
r
cut
Y
U
0
0
Obrázek 2.2: Nahrazení skutečné vlnové funkce a potenciálu [3]. Od vzdálenosti rcut od já-
dra se průběhy skutečných funkcí (plné křivky) a jejich pseudofunkcí téměř shodují.
dinách), je zapotřebí zvolit takový bázový soubor, který by dokázal účinně popsat nejen
valenční, ale i vnitřní stavy. Jeden z nich právě používá metoda FPLAPW (Full Poten-
tial Linearized Augmented Plane Wave Method). Za tímto účelem je primitivní buňka
rozdělena na sférické oblasti a na oblast intersticiální. Ve sférických oblastech (muﬃn
tin region), kterou tvoří okolí jader jednotlivých atomů, jsou vlnové funkce hledány jako
lineární kombinace radiálních a sféricky harmonických funkcí [1]
Φ
~k
~K
(~r) =
∑
l,m
[Aα,
~k + ~K
l,m u
α
l (r, E) +B
α,~k + ~K
l,m u˙
α
l (r, E)] Y
l
m(r̂),
kde konstanty Aα,
~k+ ~K
l,m , B
α,~k+ ~K
l,m jsou voleny pro konkrétní oblasti α tak, aby toto řešení
(včetně první derivace) spojitě navazovalo na řešení v intersticiální oblasti. Písmeny l a
m je označeno vedlejší a magnetické kvantové číslo, ul(r, E) je řešením radiální Schrödin-
gerovy rovnice pro dané vedlejší kvantové číslo l a energii E, r̂ je jednotkovým vektorem,
rovnoběžným se směrem ~r.
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Intersticiální oblast tvoří valenční elektrony. Ty se chovají téměř jako volné elektrony a
je výhodné je popsat použítím rovinných vln [1]
~K =
ei(~k + ~K)~r√
V
,
kde V je objem primitivní buňky. Počet bázových funkcí je u metody FPLAPW omezován
obdobně jako při pouhém použití rovinných vln.
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3. Abinit, prvoprincipiální kód
Výhody ab initio metod byly již dříve zmíněny–podpora experimentálních dat, mož-
nost určení parametrů, které je obtížné získat experimentální cestou a v neposlední řadě
i ekonomické faktory. V současné době existuje mnoho programových kódů vycházejících
z prvních principů. Každý z těchto kódů při výpočtech používá nejrůznějších zjednodu-
šení, liší se v uživatelském prostředí.
Pro výpočty uváděné v předkládané práci byl zvolen volně šířitelný kód Abinit [12]. Tento
kód je založený na teorii funkcionálu hustoty (viz kapitola 2). Pro konkrétní výpočty lze
volit typ aproximace výměnné-korelační energie a pseudopotenciálu. Požadovaná volba se
provádí načtením vhodného vstupního souboru s vybraným pseudopotenciálem. Některé
významné možnosti Abinitu jsou
• výpočet fononových spekter,
• výpočet pásové struktury, hustoty stavů,
• určení dielektrických tenzorů, dynamických matic, silových konstant, termodyna-
mických vlastností,
• molekulárně-dynamické výpočty.
Abinit je otevřeným kódem pracujícím především pod operačními systémy Linux. Na
jeho stálém vývoji se podílí mnoho odborníků v oblasti informačních technologií a fyziky
pevných látek. Aktuální informace lze nalézt přímo na oﬁciálních stránkách [13], dotazy
k řešení nejrůznějších problémů lze pokládat na k tomuto účelu vytvořenému fóru [14].
3.1. Spuštění výpočtu
Program Abinit byl vyvinut jak pro sériové, tak i paralelní výpočty. Sériovou variantu je
možné spustit přímo z příkazové řádky příkazem
abinis < konfiguracni soubor > &log.
Výrazy konfiguracni soubor a log určují vstupní a výstupní soubory. Jejich význam je
popsán v následujícím textu. Pokud se program abinis nevyskytuje v aktuálním adresáři,
je potřeba výraz pro spuštění uvést s cestou, například
/usr/local/abinit/abinis < konfiguracni soubor > &log.
Paralelní verze abinip umožňuje rozdělit výpočet na jednotlivá vlákna, která jsou dále
zpracovávána na více procesorech současně. Použití této verze je výhodné v takových
případech, které jsou jsou náročné na výpočetní výkon (např. dále počítaná fononová
spektra). Spouští se obdobně jako sériová verze, pouze je změněn název verze na abinip.
Pro zahájení výpočtů je nutné mít v pracovním adresáři minimálně 3 soubory
1. Vstupní soubor (mající příponu .in) je složen z parametrů určujících běh výpočtu.
Tyto parametry můžeme podle funkce rozdělit do 4 skupin
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• skupina deﬁnující vnitřní strukturu zkoumané látky (primitivní buňku pro
krystal),
• parametry určující síť bodů v k-prostoru,
• parametry stanovující přesnost aproximace vlnové funkce,
• parametry přímo ovlivňující konvergenci self-konzistentního cyklu.
Příklady některých vstupních souborů s popisem jejich funkce budou uvedeny v ná-
sledujících kapitolách.
2. Vstupní soubor s typem použitého pseudopotenciálu, bázovým souborem pro rozvoj
vlnové funkce, informacemi o použité metodě pro aproximaci výměnné-korelační
energie.
3. Konﬁgurační soubor určuje názvy vstupních souborů, použitých pseudopotenciálů
a souborů výstupních. Tento soubor má následující strukturu
nazev hlavniho vstupniho souboru.in
nazev hlavniho vystupniho souboru.out
predpona pripadnych dalsich vstupnich souboru
predpona ostatnich vystupnich souboru
predpona docasnych souboru
nazev pseudopotencialu prvku A
nazev pseudopotencialu prvku B
...
Pokud některý z výstupních souborů již existuje, k názvu nových výstupních souborů
bude připojeno písmeno A, případně B, . . . .
3.2. Výstupy výpočtu
V průběhu výpočtů jsou generovány výstupní soubory, jejichž skladba se liší podle po-
čítaných parametrů a modelovaných jevů. Během každého výpočtu je však generován
výstupní soubor s příponou .out (nazev hlavniho vystupniho souboru.out). Jeho ob-
sah můžeme rozdělit do 3 částí. V první části jsou pro snadnou kontrolu znovu uvedeny
vstupní parametry. Mezivýsledky výpočtů (např. postupná konvergence celkové energie
systému 1) jsou vypsány v druhé části. Na závěr jsou pak shrnuty nejdůležitěší hodnoty
výpočtu (např. zkonvergovaná hodnota celkové energie).
Varování a nejrůznější chyby, ke kterým dochází během výpočtu, jsou směrovány do vý-
stupního souboru s příponou .log. Tento soubor je tedy nutné vždy zkontrolovat a případné
nedostatky vstupního souboru opravit.
3.3. Parametry výpočtu
Informace nutné pro provedení výpočtu jsou zapisovány do vstupního konﬁguračního sou-
boru. Níže je popsána funkce vybraných vstupních souborů pro určení mřížkového parame-
tru a fononových spekter. V druhém případě bylo nutné použít pro zpracování výstupních
1Jako v mnoha jiných ab initio kódech, je v kódu Abinit celkovou energií rozuměna energie, přepočtená
na počet atomů, které připadají na elementární buňku.
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dat dva programy, které jsou součástí instalačního balíku Abinit. Postup při zpracovaní
dat je zde rovněž uveden.
Vstupní soubor pro určení mřížkového parametru
Pro několik různých nastavení počtu rovinných vln (deﬁnováno hodnotou Ecut, viz ka-
pitola 2.3.4) určuje dále popsaný vstupní soubor velikost mřížkového parametru. Ten je
při každém takovém nastavení získán tak, že je postupně měněn objem primitivní buňky,
dokud není dosaženo požadovaného vnitřního napětí (tzv. relaxace struktury pomocí na-
pětí). Celý výpočet je opakován pro různé hustoty sítě v reciprokém prostoru.
Z důvodu lepšího pochopení funkce jednotlivých parametrů byly tyto parametry rozděleny
do skupin.
Parametry řídící cyklus výpočtu
ndtset
9
Abinit umožňuje opakovat výpočet s obměnou nastavení některých parametrů. V takovém
případě je nutné zadat počet těchto nastavení. Implicitní hodnota je 1.
Parametry pro popis struktury
rprim
0.0 0.5 0.5
0.5 0.0 0.5
0.5 0.5 0.0
Řádky této matice určují redukované primitivní translační vektory v reálném prostoru
(kartézská soustava soustava souřadnic). Každý z těchto bezrozměrných vektorů je vyná-
soben příslušným prvkem matice acell
~Ri = acell(i)
 rprim(i, 1)rprim(i, 2)
rprim(i, 3)
 , i = 1, 2, 3;
kde ~Ri jsou primitivní translační vektory deﬁnující krystalovou mříž zkoumané látky.
Při popisu mříže kód Abinit požaduje, aby translační vektory byly zadány v takovém
tvaru, že je splněna podmínka
(~R1 × ~R2) ~R3 > 0.
Výše uvedené nastavení parametru rprim odpovídá fcc struktuře.
acell
4.15 4.15 4.15 Angstrom
Tímto parametrem jsou určeny velikosti primitivních vektorů. Každý prvek této matice je
faktorem, kterým je násoben příslušný řádkový vektor matice rprim. Pokud není za ma-
ticí uvedena jednotka Angstrom, program počítá v Bohrových poloměrech.
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xred
0 0 0
Tento parametr deﬁnuje polohu bázových atomů v prostoru, jehož báze je tvořena řádko-
vými vektory matice rprim. Pro fcc strukturu modelovanou shora uvedenými translačními
vektory stačí tento údaj. Přidáním řádku 0.25 0.25 0.25 vznikne buňka diamantu.
ntypat
1
Určuje počet různých prvků ve zkoumané struktuře.
natom
1
Určuje počet atomů v bázi.
znucl
13
Udává atomové číslo použitého prvku. Obsahuje-li struktura více bázových atomů, ato-
mová čísla se oddělují mezerami a zapisují se ve stejném pořadí jako jejich souřadnice.
nband
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Počet pásů stanovuje, kolik vlnových funkcí je použito k popisu (výpočet elektronové
hustoty). Za předpokladu, že v jednom orbitalu mohou být dva elektrony, volíme nejprve
hodnotu tohoto parametru takovou, která je vyšší než polovina počtu valenčních elektronů
(přičemž volba větší hodnoty prodlužuje výpočetní časy). Přesnou hodnotu pro konkrétní
materiál je pak třeba nastavit tak, aby poslední pás byl částečně, nebo zcela neobsazený
(obsazení pásů je vypisováno do výstupního souboru). Použití většího počtu pásů bývá
obvykle nutné pro kovové materiály.
Skupina parametrů deﬁnujících síť v reciprokém prostoru
kptopt
1
Určuje konstrukci sítě v k-prostoru. Použitá hodnota 1 pak udává, že síť bude vytvořena
v ireducibilní části Brillouinovy zóny. Použitím symetrií krystalu tak dojde k značnému
zkrácení výpočetních časů.
ngkpt
8 8 8
Počet úseků, na které jsou rozděleny obrazy primitivních translačních vektorů v recipro-
kém prostoru. Pořadí těchto hodnot odpovídá pořadí primitivních vektorů.
occopt
3
Především u kovových materiálů bývá obtížné dosáhnout dobré konvergence při 0K. Dů-
vodem je nespojitost distribuční funkce na Fermiho mezi. Z tohoto důvodu se používají
různé druhy tzv. obsazovacích schémat, ze kterých lze vybírat nastavením různé hodnoty
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occopt. Použité obsazovací schéma je založené na Fermiho–Diracově rozdělení. Z hlediska
stability výpočtů je vhodné deﬁnovat nenulovou elektronovou teplotou (dojde k „rozma-
záníÿ skokové rozdělovací funkce) užitím parametru tsmear.
Stanovení přesnosti aproximace vlnové funkce
ecut:
800 eV
Deﬁnuje maximální počet rovinných vln v bázi vlnové funkce. Hodnota ecut odpovídá
energii Ecut (více v kapitole 2.3.4). Čím větší hodnoty tento parametr nabývá, tím přesnější
náhrady vlnové funkce (potenciálu) docílíme. Velikost tohoto parametru nutná k dosažení
určité přesnosti závisí na zkoumané látce a použitých typech pseudopotenciálů.
Pokud není explicitně zadána jednotka eV, Abinit použije Ha (Hartree). Dále je možné
použití jednotek K, Ry. Zmíněné použití jednotek platí i pro všechny následující parame-
try vyjadřující energii.
Dvojtečka za ecut není uvedena náhodně. Signalizuje, že bude provedeno několik výpo-
čtů, při nichž se bude měnit právě hodnota tohoto parametru. Číslo za dvojtečkou udává
počáteční hodnotu (hodnotu v prvním výpočtu) tohoto parametru. Počet rovinných vln
v dalších krocích je dán přírůstkem
ecut+
50 eV
V případě, že není možné deﬁnovat počet rovinných vln užitím konstantního parametru
ecut+, jednotlivá nastavení parametru ecut je možné určit následovně
ecut1 800
ecut2 853
ecut3 901
...
ecutsm
0.5
Vlnové funkce jsou hledány ve tvaru rovinných vln, jejichž počet je omezený parametrem
ecut. Toto zjednodušení si můžeme představit tak, že pro výpočet jsou uvažovány pouze
body k-prostoru, které leží uvnitř koule o poloměru ‖~k + ~Kmax‖. Během optimalizace
krystalové struktury dochází k deformacím (změnám primitivních vektorů) a tím může
dojít ke změně počtů k-bodů, které byly pro výpočet využity. Tak vzniká určitý nume-
rický šum, který lze částečně odstranit paramtrem ecutsm. Hodnota tohoto parametru se
zpravidla volí 0,5Ha.
Parametry pro řízení self-konzistentního cyklu
toldfe
1.0e-6 eV
Konvergenční kritérium. K ukončení self-konzistentního cyklu dochází, pokud je rozdíl
celkových energií ve dvou po sobě jdoucích cyklech menší než zadaná hodnota. Jako kri-
téria pro konvergenci lze použít i některé jiné parametry: tolwfr, tolvrs, toldff (kon-
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vergence vlnové funkce, potenciálu, vnitřních sil). Volba typu konvergenčního parametru
závisí na druhu výpočtu.
nstep
30
Maximální počet self-konzistentních cyklů, které jsou vykonány. V případě špatné kon-
vergence šetří strojový čas.
diemix
0.5
Tento parametr ovlivňuje stabilitu výpočtů. Nový efektivní potenciál v self-konzistentním
cyklu je navržen užitím potenciálu právě získaného řešením Kohnovy–Shamovy rovnice a
potenciálu získaného v předchozím iteračním kroku. Jejich poměr při konstrukci nového
potenciálu určuje diemix ∈< 0, 1 >.
Pro kovy je vhodné volit jeho hodnotu v rozmezí 0,33 a 0,5. Ovlivňuje jen několik prvních
self-konzistentních cyklů.
Parametry pro optimalizaci struktury
tsmear
0.01
Nenulovou volbou elektronové teploty (v Ha) je dosaženo vyhlazení Fermiho plochy.
optcell
1
Deﬁnuje typ optimalizace. Je-li hodnota 1, je optimalizace prováděna změnou objemu
(izotropní deformace, kód automaticky mění velikost acell, dokud není dosaženo stavu
s požadovaným napětím uvnitř krystalu).
ntime
10
Maximální počet kroků pro optimalizaci krystalové struktury.
dilatmx
1.07
Maximální násobek acell při optimalizaci struktury.
Vstupní soubor pro výpočet fononových spekter
Výpočet popsaný následujícím vstupním souborem je proveden v 9 krocích. V prvním
z nich je nejprve určen rovnovážný stav. Následuje určení dynamických matic (viz vztah
5.5) na bodě Γ. Ty jsou získány zkoumáním vlivu změny rozložení atomů na průběh vl-
nové funkce (výpočet druhých derivací) a následným řešením self-konzistentního cyklu.
Ve zbývajících krocích jsou vypočteny dynamické matice v některých bodech BZ různých
od bodu Γ. Z těchto matic jsou fononová spektra získána při následném zpracování dat,
které je popsáno dále.
V níže uvedeném vstupním souboru jsou od sebe odděleny parametry týkajících jed-
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notlivých kroků výpočtu. Parametry přímo nesouvisející s výpočtem fononového spektra
(deﬁnující strukturu, . . . ), zde nejsou uvedeny. Jejich funkce byla vysvětlena v předchozím
vstupním souboru.
ndtset
9
Nejdříve je nutné speciﬁkovat, kolik kroků (s různým nastavením) bude provedeno. Im-
plicitní hodnota je 1.
1. krok (určení základního stavu)
getwfk1
0
Hodnota tohoto parametru určuje, zda má být vypočtena nová vlnová funkce na základě
nastavení ostatních parametrů, nebo zda má být použita některá z vlnových funkcí, vy-
počtených v některém z předchozích kroků. Je-li použita hodnota 0, je počítána nová
vlnová funkce.
kptopt1
1
Nastavení parametru kptopt1 pro první krok. Použitá hodnota 1 udává, že síť k-bodů
bude vytvořena v ireducibilní části BZ. Použitím symetrií krystalu tak dojde ke značnému
zkrácení výpočetních časů.
tolvrs1
1.0e-18
Jedno z možných konvergenčních kritérií. K ukončení self-konzistentního cyklu dochází,
pokud je rozdíl vstupního a právě spočteného potenciálu menší než hodnota tohoto para-
metru. Pro výpočty fononových spekter, je nutné mít dobře zkonvergované vlnové funkce
základního stavu, jelikož jsou dále použity při výpočtu dynamických matic. Proto je
vhodné volit tolvrs1=1.0e-18 a nižší.
2. krok (výpočet dynamických matic na Γ bodě)
qpt2
0.00000000e+00 0.00000000e+00 0.00000000e+00
Deﬁnuje vlnový vektor qptn, pro který jsou počítány dynamické matice. Ty jsou získany
pomocí typu funkcí dále označovaných RF (z anglického response function). V tomto
případě tento typ funkcí určuje změnu vlnové funkce na změnu rozložení atomů (viz
parametr rfphon). Pro vlnový vektor qptn platí
qptn = qpt(1:3)/ qptnrm,
kde qptnrm je parametr renormalizující vektor qpt. Pokud hodnota qptnrm není zadána
jinak, je nastavena na 1.
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kptopt2
3
Určuje konstrukci sítě v k-prostoru. Použitá hodnota 3 pak udává, že síť bude vytvořena
v celé BZ.
rfphon
1
Jestliže mají být počítány RF funkce, které určují odezvu vlnové funkce na změnu rozlo-
žení atomů, je nutné volit 1. V ostatních případech není nutné explicitní určení, je použita
hodnota 0.
3.-9. krok (výpočet dynamických matic na bodech různých od Γ)
qpt3
2.50000000e-01 0.00000000e+00 0.00000000e+00
qpt4
5.00000000e-01 0.00000000e+00 0.00000000e+00
qpt5
2.50000000e-01 2.50000000e-01 0.00000000e+00
qpt6
5.00000000e-01 2.50000000e-01 0.00000000e+00
qpt7
-2.50000000e-01 2.50000000e-01 0.00000000e+00
qpt8
5.00000000e-01 5.00000000e-01 0.00000000e+00
qpt9
-2.50000000e-01 5.00000000e-01 2.50000000e-01
Popis uveden výše.
getwfk
1
K výpočtům bude použita vlnová funkce získaná v prvním kroku.
kptopt
1
Popis tohoto parametru je uveden výše.
rfatpol
1 1
K výpočtu kompletních dynamických matic (potřebných pro získání fononových spekter)
je nutné toto nastavení. Jiná nastavení určují, že je požadován výpočet pouze některých
prvků dynamické matice.
rfdir
1 1 1
Směry primitivních vektorů, ve kterých se mění rozložení atomů. Má-li být směr přísluš-
ného vektoru uvažován, pro tento vektor se volí 1 (v opačném případě 0). Pořadí těchto
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hodnot odpovídá pořadí v němž jsou deﬁnovány primitivní translační vektory.
tolvrs1
1.0e-17
Popis tohoto parametru je uveden výše.
3.4. Zpracování výstupních dat
Provedením výpočtu pomocí vstupního souboru (popsaného výše) je získáno mnoho vý-
stupních souborů, obsahujících nejrůznější informace. Pro určení disperzních závislostí
jsou důležité soubory obsahující dynamické matice (soubory, jejichž název končí: DDB).
Výstupní soubory jsou generovány zvlášť pro každý krok výpočtu. Následné zpracování
vyžaduje potřebné výstupní soubory sloučit do jediného souboru. To je možné provést
pomocí utility nazvané MRGDDB, která je běžnou součástí balíku programu Abinit.
Do příkazového řádku pak stačí pouze napsat
mrgddb < nazev konfiguracniho souboru.in.
Přičemž uživatelem vytvořený soubor nazev konfiguracniho souboru.in obsahuje po-
stupně názvy vytvářeného souboru a původních souborů. Konﬁgurační soubor může vy-
padat takto
nazev vytvareneho souboru.out
nazev puvodniho souboru 3 DDB
nazev puvodniho souboru 4 DDB
nazev puvodniho souboru 5 DDB
nazev puvodniho souboru 6 DDB
nazev puvodniho souboru 7 DDB
nazev puvodniho souboru 8 DDB
nazev puvodniho souboru 9 DDB
nazev puvodniho souboru 10 DDB
K samotné analýze dat slouží utilita ANADDB (opět součástí instalačního balíku pro-
gramu Abinit). Pro spuštění analýzy je zapotřebí vytvořit dva soubory. Jedním z nich
musí být vstupní soubor, ve kterém se deﬁnují parametry analýzy. Druhý soubor (kon-
ﬁgurační) obsahuje názvy souborů: vstupního, výstupního, datového (získán postupem
popsaným výše). Z příkazového řádku se analýza spouští příkazem
anaddb < nazev konfiguracniho souboru.files > &log.
Níže je uveden použitý vstupní soubor s popisem funkce jednotlivých parametrů.
ifcflag
1
Výpočtem pomocí programu Abinit byly získány dynamické matice pouze ve vybraných
bodech BZ. Pro určení frekvencí na jiných k-bodech, je nutné pro tyto hodnoty vlnových
vektorů určit dynamické matice. Hodnota tohoto parametru udává, že zbývající dyna-
mické matice jsou určeny pomocí interpolace implementované v utilitě ANADDB. Tento
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postup významným způsobem snižuje výpočetní náročnost.
brav
2
Typ Bravaisovy buňky. Hodnota 2 platí pro fcc.
ngqpt
4 4 4
Deﬁnuje použitou Monkhorstovu–Packovu buňku [15].
nqshft
1
Počet posunutí deﬁnující Monkhorstovu–Packovu buňku [15].
q1shft
3*0
Posunutí mříže k-bodů.
asr
1
Celková energie krystalu nezávisí na jeho posunutí. V bodě Γ by z tohoto důvodu měla být
nulová frekvence na akustických větvích. Vlivem aproximací (výměnná korelační energie),
které Abinit používá, hodnota frekvence nemusí být přesně 0. Aby byla zajištěna nulová
frekvence, je nutné hodnotu tohoto parametru nastavit na 1.
eivec
4
Tímto nastavením je vygenerován výstupním soubor obsahující frekvence (pro následné
vykreslení).
nph1l
71
Počet vlnových vektorů, pro něž budou vypočteny frekvence. Tyto frekvence budou vy-
psány do výstupního souboru.
qph1l
0.0000 0.0000 0.0000 1.0
0.0375 0.0375 0.0750 1.0
...
Deﬁnuje vlnové vektory, pro něž budou vypočteny frekvence. Vlnový vektor je získán tak,
že první tři souřadnice jsou vyděleny čtvrtým parametrem - normalizačním faktorem. Po-
užití tohoto faktoru může být výhodné v situacích, kdy je např. třeba zadat souřadnice
vektoru (1/3, 1/3, 1/3). Vlnový vektor je potom reprezentován takto
1.0000 1.0000 1.0000 3.0.
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symdynmat
1
Vlivem interpolace dynamických matic (viz parametr ifcflag) může dojít k porušení
jejich symetrie. Použitým nastavením jsou dynamické matice upraveny tak, aby byly sy-
metrické.
Provedením analýzy jsou opět vygenerovány výstupní soubory. Jedním z výstupních sou-
borů je soubor s příponou .freq, který obsahuje hodnoty frekvencí na zvolených k-bodech
(udává parametr qph1l). Pro vykreslení disperzních závislostí je možné použít program
band2eps (obsažen v instalačním balíku programu Abinit). V době zpracovávání této práce
tento program nepracoval zcela korektně. Proto fononová spektra musela být vykreslena
pomocí programu Matlab.
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4. Mechanické vlastnosti a ab initio
metody
V této kapitole jsou naznačeny principy výpočtů, jež vedly k výsledkům, uvedeným
v praktické části této práce.
4.1. Určení mřížkového parametru
Při výpočtech je nutné deﬁnovat uspořádání atomů uvnitř zkoumané látky. Atomy se vždy
snaží zaujmout energeticky nejvýhodnější polohu v prostoru. Této vlastnosti je využíváno
při hledání tvaru a rozměrů mříže, v níž daná látka krystalizuje. Stav s nejnižší energií se
nazývá základní. Je určován typem Bravaisovy mříže a velikostí mřížkového parametru.
Jiný postup při hledání základního stavu spočívá v hledání stavu s minimálním vnitřním
napětím (tento přístup je implementován ve vstupním souboru uvedeným v předchozí
kapitole). Při výpočtech se velmi často volí typ mříže (známý z experimentu, či jiného
výpočtu) a optimalizace je prováděna změnou délky primitivních translačních vektorů.
V případě kubických struktur stačí najít jedinou hodnotu rovnovážného mřížkového pa-
rametru a0.
4.2. Stanovení objemového modulu pružnosti
Důležitou veličinou, která slouží k popisu vlastností krystalické látky při deformaci, je
objemový modul pružnosti. Jeho hodnota může být určena tak, že je pomocí některého
prvoprincipiálního kódu vypočtena závislost celkové energie E 1 na izotropní deformaci ε
ε =
a
a0
− 1, (4.1)
nebo na relativním objemu
v =
V
V0
= (1 + ε)3, (4.2)
kde V je objem deformované elementární buňky a V0 = a30 je objem primitivní buňky
v rovnovážném stavu, a označuje deformovaný mřížkový parametr. Pro objemový modul
pružnosti pak platí [16]
B =
n
V0
d2E
dv2
∣∣∣∣∣
v=1
, (4.3)
kde energie E je přepočtena na jeden atom pomocí parametru n, který udává počet atomů
v elementární buňce (pro fcc krystal: n = 4).
Zvětšujeme-li hodnotu izotropního napětí, kterým krystal zatěžujeme, roste i objem primi-
tivní buňky. Velikost vnějšího napětí můžeme určit z průběhu celkové energie. Pro velikost
tohoto napětí totiž platí [16]
σ =
n
V0
dE
dv
. (4.4)
1Zde je vhodné připomenout, že celkovou energií se rozumí energie přepočtená na počet atomů připa-
dajících na elementární buňku.
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Velikost vnitřního napětí, kterým se krystal „bráníÿ vnějšímu zatížení, je rovna hodnotě
napětí vnějšího. Jejich velikosti dosáhnou svého maxima v inﬂexním bodě závislosti E(V ),
který určuje stav, kdy dochází k dekohezi.
4.3. Výpočet elastických konstant (celková energie)
Jednou z možností, jak popsat deformovaný tvar primitivní buňky, je použít transfor-
mační matici, která se nazývá Jakobiho matice [17]. Pomocí této matice pak můžeme
pro deformované primitivní vektory psát
~RD1 = Jˆ ~R1,
~RD2 = Jˆ ~R2,
~RD3 = Jˆ ~R3,
kde ~R1, ~R2, ~R3 jsou primitivní vektory nedeformované mříže. Elastické konstanty pak
můžeme stanovit z průběhu celkové energie E [18, 19]
cij =
n
V0
d2E
dηi dηj
∣∣∣∣∣
ηi,ηj=0
, (4.5)
kde ηˆ je tenzor konečné deformace, který je užitím Jakobiho matice Jˆ deﬁnován
ηˆ =
1
2
(
JˆT Jˆ − Iˆ
)
, (4.6)
kde Iˆ je jednotková matice. Konkrétní tvar Jakobiho matice Jˆ je volen podle typu hle-
dané elastické konstanty cij. Tento způsob výpočtu bude dále označován GS (z anglického
ground state).
Pro vyjádření elastické konstanty ve vztahu 4.5 bylo použito Voightovo pravidlo, jenž
umožňuje snížit počet indexů. Dvojice indexů jsou pak transformovány v jediný podle pra-
vidla
11 → 1 23 → 4
22 → 2 13 → 5
33 → 3 12 → 6.
4.4. Stanovení elastických konstant (teorie DFPT)
Kód Abinit nabízí přímý výpočet elastických konstant. Tím ulehčuje práci uživateli, který
již dále nemusí data z prostředí Abinit zpracovávat jako při předešlém přístupu.
Tento druh výpočtů patří do skupiny tzv. RF funkcí (z anglického response function), které
jsou založeny na poruchové teorii funkcionálu hustoty (Density Functional Perturbation
Theory [20, 21]). Tato teorie dále umožňuje určit fononová spektra.
V kódu Abinit je v současnosti nutné provádět výpočet elastických konstant spuštěním
3 různých výpočetních cyklů, přičemž první dva slouží k popisu základního stavu. Cílem
výpočtů jednotlivých cyklů je určení
1. rovnovážného mřížkového parametru (výpočet základního stavu),
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2. „přesnéÿ vlnové funkce základního stavu,
3. elastických konstant s použitím výsledků dvou předchozích cyklů.
Rovnovážnou konstantu (1. krok) je možné určit hned dvěma způsoby. Buď lze použít
automatickou optimalizaci programu Abinit, jak bylo na konkrétním příkladu ukázáno
v kapitole 3.3 (založeno na minimalizaci vnitřních sil). Druhou možností je pak hledání
stavu s minimální celkovou energií.
Při hledání „přesnéÿ vlnové funkce je jako konvergenční parametr vhodné zvolit tolvrs.
Ten udává maximální možný rozdíl mezi potenciály získanými ve dvou po sobě jdoucích
self-konzistentních krocích (více na [13]). Pro dobrou stabilitu následně prováděných vý-
počtů elastických konstant je nutné volit hodnotu tolvrs = 10−18 nebo menší.
Elastické konstanty (v jednotkách Ha/Bohr3) jsou po provedení posledního výpočet-
ního cyklu vypsány do tabulky označené Rigid-atom elastic tensor, kterou lze nalézt
v hlavním výstupním souboru.
dir pert dir pert real part imaginary part
1 4 1 4 0.0038301050 0.0000000000
1 4 1 5 0.0000000000 0.0000000000
2 4 1 4 0.0019009129 0.0000000000
2 4 1 5 0.0000000000 0.0000000000
3 4 1 4 0.0019009129 0.0000000000
3 4 1 5 0.0000000000 0.0000000000
1 5 1 4 0.0000000000 0.0000000000
1 5 1 5 0.0012102349 0.0000000000
2 5 1 4 0.0000000000 0.0000000000
2 5 1 5 0.0000000000 0.0000000000
3 5 1 4 0.0000000000 0.0000000000
3 5 1 5 0.0000000000 0.0000000000
Číslice ve sloupci „pertÿ udává, zda pro získání konkrétní elastické konstanty bylo použito
jednoosého (pert=natom+3), nebo smykového namáhání (pert=natom+4). Sloupec „dirÿ
určuje prvky tenzoru konečné deformace (4.6), který deﬁnuje deformaci, pomocí níž byla
konstanta získána
• jednoosá deformace: 1 ∼ η1, 2 ∼ η2, 3 ∼ η3;
• smyková deformace: 1 ∼ η4, 2 ∼ η5, 3 ∼ η6.
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4.5. Posuzování stability krystalů
Namáháme-li kubický krystal pevné látky izotropním tahem, zůstává zachována jeho sy-
metrie. Stabilita takového krystalu může být posouzena na základě znalosti elastických
konstant, pomocí kterých lze vyjádřit podmínky stability [22]
c11 + 2c12 − σ > 0, (4.7)
c44 + σ > 0, (4.8)
c11 − c12 + 2σ > 0, (4.9)
přičemž c11, c12, c44 jsou hodnoty elastických konstant při vnějším všesměrovém napětí σ.
Nesplnění podmínky 4.7 odpovídá vymizení objemového modulu pružnosti
B =
1
3
(c11 + 2c12),
které se projevuje dekohezí. Porušení podmínek 4.8 a 4.9 signalizuje smykové nestability,
při nichž dochází ke změně tvaru krystalové mříže. Jednou z možností jak zkoumat, zda
při vnějším napětí σ nedošlo k porušení krystalu, je výpočet elastických konstant příslu-
šejících namáhanému krystalu a následné ověření podmínek stability 4.7, 4.8, 4.9.
Jinou možností, jak identiﬁkovat nestabilní stavy krystalu, je výpočet fononových spekter
pro deformované stavy krystalové mříže tak, jak bylo provedeno v rámci této práce. Bě-
hem zatěžování krystalu dochází k poklesu frekvencí na jednotlivých fononových větvích.
Od určitých hodnot deformací se ve spektrech začínají objevovat imaginární frekvence, jež
signalizují porušení krystalu, neboť krystalová mříž může v takovém případě snížit svoji
energii určitou deformací. Analýzou výpočtů je pak možné stanovit, o jaký typ porušení se
v konkrétním případě jedná. Podmínky stability založené na elastických konstantách pak
představují speciální (dlouhovlný) případ analýzy stability pomocí fononových spekter.
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5. Kmity krystalové mříže
Jak již bylo zmíněno v kapitole 2.1, v rámci prvoprincipielních výpočtů bývá uvažováno
adiabatické aproximace. Díky ní lze pohyb jader a elektronů separovat. Lehké elektrony
téměř okamžitě reagují na změnu polohy jader. Pohyb jader je ovlivněn prostorovým
rozložením náboje, jenž tvoří okolní elektrony a jádra. V následujícím textu je ukázáno,
jak je možné určit vlastní frekvence kmitající soustavy částic, přičemž pro jednoduchost
bude zanedbán vliv elektronů.
5.1. Harmonická aproximace
Máme-li soubor N kmitajících jader, polohu J-tého jádra vyjádříme
~RJ(t) = ~R0J + ~u(J), (5.1)
kde ~R0J je jeho rovnovážná poloha a ~u(J) je jeho výchylka 1. Dále budeme řeckými pís-
meny označovat prvky báze kartézské soustavy souřadnic. Uvažujeme-li malé výchylky
z rovnovážných poloh (výchylky, jejichž velikost je mnohem menší než jakákoliv vzdále-
nost mezi jádry), můžeme potenciální energii souboru jader rozvinout v Taylorovu řadu,
přičemž členy třetího a vyšších řádů zanedbáme
V (~R1, ~R2, . . . , ~RN) = V (~R01, ~R02, . . . , ~R0N) +
N∑
J=1
z∑
α=x
(
∂V
∂uα(J)
)
0
uα(J)+
+
N∑
J=1
z∑
α=x
N∑
K=1
z∑
β=x
(
∂2V
∂uα(J) ∂uβ(K)
)
0
uα(J) uβ(K) + . . .
Potenciální energii statické mříže V (~R01, ~R02, . . . , ~R0N) můžeme položit rovnu nule, jelikož
neovlivňuje pohybové rovnice. Druhý člen je rovněž roven nule, protože se jedná o derivaci
v bodě, kde má potenciální energie minimum (stabilní rovnovážná poloha). Pro potenciální
energii v tzv. harmonické aproximaci pak můžeme psát
V =
1
2
∑
J,α
∑
K,β
Aα,β(J,K) uα(J) uβ(K),
kde Aα,β(J,K), jenž má význam silových konstant, jsme označili výraz
Aα,β(J,K) =
(
∂2V
∂uα(J) ∂uβ(K)
)
0
Jestliže jádro K vychýlíme o uβ(K) ve směru β, síla působící ve směru α na jádro J bude
FJα = − ∂V
∂uα(J)
= −
N∑
K=1
z∑
β=x
Aα,β(J,K) uβ(K).
1závislost na čase zde není pro jednoduchost značena
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5.2. Pohybové rovnice krystalové mříže
Pro velký počet jader (N →∞) bychom k popisu jejich pohybu potřebovali velký počet
pohybových rovnic, které bychom nedokázali řešit. Proto je vhodné závést nové indexo-
vání, které odráží periodicitu krystalové mříže.
Podle obrázku 5.1a označme ~Tm vektor určující polohu elementární buňky v Bornově-
Kármánově oblasti [2]. Poloha jádra vzhledem k počátku elementární buňky je dána vek-
torem ~ρµ (indexem µ je označeno jádro v elementární buňce). Je-li ~u(mµ; t) 2 výchylka
jádra, pak srovnáním s výrazem 5.1 můžeme pro okamžitou polohu jádra psát
~Rm~µ(t) = ~Tm + ~ρµ + ~u(mµ; t)
= ~R0mµ + ~u(mµ; t).
Elementární buňky ideální mříže jsou shodné a interakce mezi jádry příslušejícím jiným
buňkám závisí na jejich vzájemné poloze ~Tm − ~Tn = ~Th. Použitím tohoto poznatku pro-
vedeme změnu v indexaci silových konstant
Aα,β(J,K) = Aα,β(mµ, nν) = Aα,β(m− n, µν).
Díky provedené transformaci pak pohybové rovnice můžeme psát ve tvaru [2]
Mµ
d2uα(mµ; t)
dt2
= −∑
n
s∑
ν=1
z∑
β=x
Aα,β(m− n, µν) uβ(nν; t). (5.2)
Z translační symetrie dále vyplývá, že jádra stejného typu budou kmitat se stejnou am-
plitudou. Dále zvolíme ~Tn = 0. Řešení soustavy rovnic 5.2 pak budeme hledat ve tvaru
uα(mµ; t) = Uα(µ) e−i(~q
~Tm−ωt),
kde člen ei~q ~Tm určuje fázový posuv mezi kmity ekvivalentních jader.
Po dosazení a jednoduché úpravě získáme řešení ve tvaru
ω2 Mµ Uα(ν) =
∑
h
∑
ν
∑
β
Aα,β(h, µν) Uβ(ν) e−i~q
~Th . (5.3)
Označíme-li dále
Bα,β(~q, µν) =
∑
h
Aα,β(h, µν) ei~q
~Th , (5.4)
můžeme řešení 5.3 přepsat na tvar
s∑
ν=1
z∑
β=x
=
(
Bα,β(~q, µν)− ω2Mµδαβδµν
)
Uβ(ν) = 0,
kde δαβ a δµν jsou Diracovy δ-funkce a s je počet jader v elementární buňce.
Na závěr této části je ještě vhodné zmínit se o dynamické matici, s níž se často při popisu
kmitající mříže pracuje. Pomocí vztahu 5.4 lze dynamickou matici Dˆ vyjádřit takto
Dα,β(~q, µν) =
√
Mµ Mν Bα,β(~q, µν). (5.5)
2Pro zjednodušení zápisu bude dále v argumentech a indexech místo ~Tm používáno pouze m.
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5.3. Vlastní frekvence krystalové mříže
Soustava 5.2 má nenulové řešení, pokud je její determinant roven nule. Tímto způsobem
dostaneme řešení ω2p(~q), kde p ∈ 〈1, 3s〉. Otázkou však je, jaké znaménko ωp(~q) zvolit,
jestliže je hodnota ω2p(~q) kladná. Protože energie fononu musí být kladná veličina, obvykle
se volí hodnota frekvence kladná. Jestliže krystalová mříž vykazuje nestabilní stav, ω2p(~q)
bude záporná a ωp(~q) tedy imaginární. Ke vzniku takového nestabilního módu pak dochází
při přechodu krystalové struktury do stabilnějšího stavu. Módy, při nichž jsou frekvence
blízké nule, nazýváme měkké.
5.4. Fononová spektra
Fononové spektrum (příp. disperzní závislost, disperzní zákon) je označení pro závislost
frekvence ω na velikosti vlnového vektoru p (viz obrázky v kapitole 6.2.4), jenž se zobrazuje
podél zvolených směrů v Brilloinově zóně (viz. obr 5.1b). Takové závislosti vykazují některé
obecné vlastnosti
• jestliže primitivní buňka obsahuje s atomů, pak ve fononovém spektru existuje 3s
větví: 3 akustické (1 podélný mód, 2 příčné), 3s − 3 optických (s − 1 podélných
módů, 2s− 2 příčných);
• akustické větve jsou větve, pro něž platí:
lim
q→0
ω(~q) = 0;
• optické větve lze nabudit elektromagnetickým polem;
• jelikož ~q se mění v BZ kvazispojitě, je i funkce ω(~q) kvazispojitá: u krystalu, který
obsahuje N primitivních buněk, je každá fononová větev složena z N bodů ω(~q).
Obrázek 5.1: a) Indexování poloh jader v Bornově–Kármánově oblasti. b) Brillouinova
zóna fcc mřížky s význačnými body.
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6. Konvergenční testy
Dříve, než byly provedeny výpočty, pomocí nichž byla posuzována stabilita krystalů
za podmínek izotropního tahu, bylo vhodné otestovat podmínky výpočtů, jejichž výsledky
lze porovnat s experimentálními daty. Pro několik zvolených druhů pseudopotenciálů byla
posuzována stabilita výpočtů a shoda s experimentálními hodnotami rovnovážného mříž-
kového parametru a0, objemového modulu pružnosti B, elastických konstant c11, c12, c44.
6.1. Výběr vhodného pseudopotenciálu
Konstrukce pseudopotenciálu není jednoznačná [3, 1] a je potřeba jeho sestrojení věnovat
zvláštní pozornost. Ideální pseudopotenciál dokáže popsat při relativně malém množství
bázových funkcí efektivní potenciál pro valenční stavy elektronů. Mnoho bázových funkcí
významně prodlužuje výpočetní časy (takový pseudopotenciál se nazývá tvrdý), což může
prakticky znemožnit zkoumání některých jevů a vlastností náročných na výpočetní vý-
kon (např. fononová spektra). Dalším požadavkem, který je kladen na pseudopotenciál,
je široký rozsah jeho použití, tj. nemělo by se stát, že užitím potenciálu lze získat správné
hodnoty jednoho parametru struktury, přičemž hodnoty jiných veličin jsou neuspokojivé
(velká odchylka od experimentálních dat, špatná konvergence výpočtů).
Pseudopotenciály lze vytvořit pomocí generátorů, které jsou dostupné například na oﬁci-
álních stránkách programu Abinit [13]. Sestrojení správně fungujícího pseudopotenciálu
však vyžaduje značné zkušenosti, a je proto doménou úzké skupiny odborníků. Z tohoto
důvodu je rovněž na uvedených stránkách [13] poskytnuta možnost stažení již vygenero-
vaných pseudopotenciálů pro většinu prvků periodické soustavy.
Pseudopotenciály je možné rozdělit podle způsobu jejich generace na NCP (zkratka z an-
glického norm-conserving potential) a USP (z anglického ultrasoft potential), přičemž
velmi zřídka jsou generovány i některé jiné typy. Moderní USP při použití malého množ-
ství bázových funkcí poskytují velmi dobré výsledky. Doposud však nebylo uzpůsobeno
programové prostředí kódu Abinit k jejich použití pro výpočet fononových spekter. Z to-
hoto důvodu byly pro výpočty zvoleny pouze NCP.
6.2. Volba důležitých parametrů
Stabilitu a přesnost výpočtů především ovlivňují: počet bázových funkcí (v této práci po-
užity pouze rovinné vlny, jejichž počet je nepřímo určen parametrem ecut) pro přibližné
určení vlnových funkcí a hustota nastavené sítě k-bodů (parametr ngkpt), na kterou je
rozčleněn prostor vlnových vektorů. Z těchto důvodů byly před následujícími výpočty
fononových spekter provedeny konvergenční testy pro zvolené pseudopotenciály. Během
těchto testů byla zkoumána stabilita výpočtů a shoda počítaných parametrů s experimen-
tálními daty.
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6.2.1. Testování stability a konvergence při výpočtu mřížkového
parametru
Pro zvolený pseudopotenciál byl vždy nejprve pozorován vliv parametrů na stabilitu a
konvergenci při výpočtu mřížkového parametru (viz obr. 6.1). K tomuto účelu byl použit
vstupní soubor popsaný v kapitole 3.3. Na obrázku 6.1 je pak znázorněn jeden z výsledků
konvergenčních testů, při němž byl zkoumán vliv nastavení hustoty sítě k-bodů (určeno
parametrem ngkpt) a počtu rovinných vln (dáno parametrem ecut). Bylo provedeno
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Obrázek 6.1: Závislost odrelaxovaného mřížkového parametru a0 na maximální energii
rovinných vln ecut pro různou hustotu ekvidistantní sítě v k-prostoru (Cu). Při volbě
řidší (než jsou zde uvedené) sítě k-bodů nastávaly pro malé hodnoty ecut problémy
se stabilitou výpočtů. Tyto potíže lze částečně odstranit zvýšením hodnoty parametru
ecutsm.
testování pro jemnější nastavení sítě k-bodů, než pro které jsou uvedeny výsledky testů
na obr. 6.1. Při pozdějších výpočtech fononových spekter, která byla použita pro studium
stability krystalů, se však ukázalo, že volba sítě jemnější než ngkpt 8 8 8 významným
způsobem zvyšuje nároky na výpočetní výkon a prodlužuje výpočetní časy. Testováním
konvergence při výpočtu fononových spekter, jež je uvedeno v následujícím textu, bylo
zjištěno, že volba ngkpt 8 8 8 je zcela postačující při vhodné volbě parametru ecut,
která je pro zkoumané krystaly uvedena v tabulce 6.1. Toto nastavení bylo dále použito
pro studium stability krystalů.
Tabulka 6.1: Vybrané nastavení sítě k-bodů pro studované krystaly.
Parametr diamant Al (fcc) Cu (fcc) Ir (fcc) Au (fcc)
ecut (eV) 1000 900 1200 700 1200
6.2.2. Testování stability a konvergence při výpočtu elastických
parametrů
Správné nastavení vstupních parametrů a typu použitého pseudopotenciálu je vždy vhodné
otestovat na výpočtech více různých parametrů zkoumané struktury. K testování by měly
být vybrány výpočty takových fyzikálních veličin, které úzce souvisí s následně zkou-
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manými vlastnostmi. Ke studiu stability krystalů bylo použito vypočtených fononových
spekter příslušejících různým hodnotám deformace. Frekvence kmitů mechanické soustavy
závisí na její tuhosti. Pro testování proto byly dále vybrány: objemový modul pružnosti
B, elastické konstanty c11, c12, c44, které tuhost krystalu pevné látky v jistém smyslu
popisují.
Výpočet objemového modulu pružnosti
Při hledání hodnot objemového modulu pružnosti byla vypočtena celková energie pro ně-
kolik deformovaných stavů, přičemž v = 1± 0, 03 (viz obr. 6.2). Takto získané body byly
proloženy polynomem třetího stupně. Užitím vztahu 4.2 byly získány výsledky, jež jsou
prezentovány v tabulce 6.2.
0
1
2
3
4
5
0,97 0,98 0,99 1 1,01 1,02 1,03
v
E−
E 0
 
(m
eV
)
Obrázek 6.2: Závislost celkové energie E na relativním objemu v (Cu). Data vypočtená
kódem Abinit (×) jsou proložena polynomem třetího stupně. E0 je celková energie rov-
novážného (nedeformovaného) stavu.
Výpočet elastických konstant z průběhu energie
Pro stanovení elastických konstant c11, c12, c44 byly zvoleny deformace, reprezentované
Jakobiho maticemi
Jc11 =
 1 + e 0 00 1 0
0 0 1
 , Jc12 =
 1 + e 0 00 1− e 0
0 0 1
 , Jc44 =
 1 0 00 1 e
0 e 1
 .
Body E(e) vypočtené kódem Abinit byly opět v rozmezí e = ±0, 03 proloženy polynomem
třetího stupně, z jehož průběhu (viz vztah 4.5) byly určeny hodnoty hledaných elastických
konstant.
6.2.3. Výsledky předchozích testů
Pro testování všech zkoumaných struktur byly nejprve použity již vygenerované pseudo-
potenciály, pracující s GGA aproximací (jejich popis je pod tabulkou 6.2). Gradientní
typy pseudopotenciálů používají k výpočtu výměnné-korelační energie kromě elektronové
hustoty také její gradient. Proto lze očekávat lepší shodu počítaných parametrů s experi-
mentálními daty.
35
V případě některých krystalů se však tento předpoklad nepotvrdil. Výsledky testů vyka-
zovaly poměrně velké odchylky od naměřených veličin. U těchto krystalů byly testovány
některé typy pseudopotenciálů typu využívající LDA aproximaci.
Výsledky, kterých bylo dosaženo užitím nejvhodnějšího nastavení vstupních parametrů
a nejvhodnějšího pseudopotenciálu, jsou prezentovány v tabulce 6.2. Jisté rozdíly mezi
experimentálními a vypočtenými daty lze částečně vysvětlit rozdílnou teplotou, za které
byly systémy studovány. Pomocí ab initio přístupů byly struktury zkoumány při 0K.
6.2.4. Fononová spektra nedeformovaných krystalů
Ke zkoumání stability krystalů bylo použito fononových spekter příslušejících deformova-
ným mřížím. Tato spektra byla vypočtena opět pomocí kódu Abinit, přičemž bylo použito
pseudopotenciálů a hodnot vstupních parametrů, jejichž „chováníÿ bylo testováno tak, jak
je popsáno v předchozím textu. Testované parametry vykazovaly poměrně dobrý souhlas
s experimentem. Hodnoty mřížkového parametru a0 se shodovaly v rámci 2% a moduly
pružnosti (tj. i elastické konstanty) většinou vykazovaly odchylku do 10%. Znatelně vyšší
odchylku (21%) lze spatřit u elastické konstanty c12. Nicméně, z praktického hlediska
významný tetragonální smykový modul c′ = 1
2
(c11 − c12) se shoduje s experimentem [23]
v rámci odchylky 9%. Takové odchylky od naměřených hodnot jsou běžné při ab initio
výpočtech. Přesto však byla vhodnost nastavení parametrů dále ověřena při výpočtech
fononových spekter nedeformovaných krystalů.
Na obr. 6.3 a 6.4 jsou vypočtené disperzní křivky (modrá barva) porovnány s experimen-
tálními daty (vyznačena křížky, případně kolečky). Byla vypočtena spektra s jemnějším
nastavením sítě k-bodů (tj. ngkpt 12 12 12) než s nastavením sítě, se kterým byly zís-
kány zde vyobrazená spektra (ngkpt 8 8 8). Jelikož se disperzní závislosti pro obě nasta-
vení shodovaly, výpočty lze považovat za zkonvergované (vzhledem k nastavení hustoty
sítě k-bodů). Dobrý souhlas s experimentálními daty pak umožnil použít těchto nastavení
při výpočtu fononových spekter příslušejících deformovaným mřížím.
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Tabulka 6.2: Vypočtené (Abinit) a experimentální hodnoty mřížkového parametru a0,
objemového modulu pružnosti B, elastických konstant cij. Elastické konstanty, jež jsou
uvedeny ve sloupci označeném RF, byly získány použitím RF funkcí. GS (z anglického
ground state) pak označuje výpočet pomocí celkové energie.
Krystal Parametr Výpočet Exp. Odchylka
GS RF GS (%) RF (%)
a0 (A˚) 3, 52 — 3, 57d −1 —
diamanta B (GPa) 468 — 442e +6 —
c11 (GPa) 1120 1120 1080e −4 −4
c12 (GPa) 142 141 124e +15 +14
c44 (GPa) 610 608 578e +6 +5
a0 (A˚) 4, 05 — 4, 05d 0 —
Alb (fcc) B (GPa) 75, 0 — 72, 2d +4 —
c11 (GPa) 113 113 123f −8 −8
c12 (GPa) 56, 5 55, 9 70, 8f −20 −21
c44 (GPa) 34, 5 35, 6 30, 9f +12 +15
a0 (A˚) 3, 67 — 3, 61d +2 —
Cub (fcc) B (GPa) 135 — 137d −1 —
c11 (GPa) 167 165 176f −5 −6
c12 (GPa) 119 118 125f −5 −6
c44 (GPa) 75, 8 73, 5 81, 7f −7 −10
a0 (A˚) 3, 90 — 3, 84d +2 —
Irb (fcc) B (GPa) 351 — 355d −1 —
c11 (GPa) 575 574 590f −3 −3
c12 (GPa) 239 238 249f −4 −4
c44 (GPa) 242 238 262f −8 −9
a0 (A˚) 4, 08 — 4, 08d 0 —
Auc (fcc) B (GPa) 187 — 173d +8 —
c11 (GPa) 208 207 202f +3 +3
c12 (GPa) 177 176 170f +4 +4
c44 (GPa) 42, 8 38, 8 45, 4f −6 −15
a Pseudopotenciál: báze vlnových funkcí tvoří rovinné vlny, LDA typ aproximace výměnné
korelační energie, vyvinutý na Fritz-Haber-Institut der Max-Planck-Gesellschaft (Berlín),
dostupný z [13].
b Pseudopotenciál: báze vlnových funkcí tvoří rovinné vlny, GGA typ aproximace vý-
měnné korelační energie, vyvinutý na Fritz-Haber-Institut der Max-Planck-Gesellschaft
(Berlín), dostupný z [13].
c Pseudopotenciál: báze vlnových funkcí tvoří rovinné vlny, LDA typ aproximace výměnné
korelační energie, vyvinutý skupinou: Khein A., Allan D.C., dostupný z [13].
d Experimentální data převzata z [24].
e Experimentální data převzata z [25].
f Experimentální data převzata z [26].
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a) Al b) Cu
c) Ir d) Au
Obrázek 6.3: Fononová spektra fcc kovů. Vypočtené závislosti jsou znázorněny mod-
rými křivkami, křížky označují experimentální data (nepružný rozptyl neutronů, Al [27],
Cu [27], Ir [28], Au [29]).
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diamant
Obrázek 6.4: Fononové spektrum diamantu. Vypočtená závislost je znázorněna modrými
křivkami, křížky a kolečka označují experimentální data získaná různými autory ([30, 31],
nepružný neutronový rozptyl).
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7. Fononová spektra a porušení
stability krystalů
V této kapitole jsou uvedena některá z vypočtených fononových spekter, která následně
hrála důležitou roli při posuzování stability krystalů C, Al, Cu, Ir, Au za izotropního tahu.
První nestabilní stav signalizovaný těmito spektry je pak vyznačen křížkem v určené
závislosti napětí σ na deformaci ε (viz vztah 4.4, 4.1).
Dříve než by mohlo dojít k omylu, je vhodné se zmínit o použitém označení: ve všech dále
uvedených spektrech představují hodnoty vynesené na záporné části svislé osy imaginární
složku frekvence.
a) ε = 14% b) ε = 15%
c) ε = 17% d) σ(ε)
Obrázek 7.1: a)-c): Vliv izotropního tahu na tvar disperzních křivek pro diamant. d) Izot-
ropní napětí jako funkce deformace se znázorněním stavu, kdy dochází k první fononové
nestabilitě.
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Jak je patrné z obr. 7.1, krystal diamantu je ještě stabilní při deformaci ε = 14%.
Ovšem při ε = 15% jsou již patrné měkké fononové módy ve třech různých směrech BZ.
Tyto fononové módy se vyskytují u Γ bodu, což napovídá tomu, že odpovídající defor-
mace krystalové mříže může být modelována pomocí primitivní buňky. Na obrázku 7.1d
je vyznačen první výskyt této nestability v závislosti izotropního napětí σ na deformaci
ε. Jelikož se nachází v blízkosti maxima funkce σ(ε), lze konstatovat, že se u krystalu dia-
mantu nepodařilo odhalit žádný typ fononové nestability, který by významným způsobem
redukoval hodnotu napětí daného dekohezí, při které dochází k jeho porušení.
a) ε = 12% b) ε = 13%
c) ε = 14% d) σ(ε)
Obrázek 7.2: a)-c): Vliv izotropního tahu na tvar disperzních křivek pro Al (fcc). d) Izot-
ropní napětí jako funkce deformace se znázorněním stavu, kdy dochází k první fononové
nestabilitě.
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Podle obr. 7.2 je fcc mříž Al stabilní ještě při deformaci ε = 12%. První nestabilní
módy se je možné vidět při ε = 13% v blízkosti bodu Γ. Stejně jako u diamantu tyto módy
signalizují homogenní typ deformace. Při zvětšení deformace dochází ke vzniku stejného
typu fononových nestabilit na některých dalších větvích. Podle závislosti σ(ε) nebyl ani
v případě Al identiﬁkován nestabilní stav, ke kterému by docházelo při výrazně nižších
hodnotách deformace, než je určeno dekohezí.
a) ε = 15% b) ε = 16%
c) ε = 17% d) σ(ε)
Obrázek 7.3: a)-c): Vliv izotropního tahu na tvar disperzních křivek pro Cu (fcc). d) Izot-
ropní napětí jako funkce deformace se znázorněním stavu, kdy dochází k první fononové
nestabilitě.
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Porovnáním fononových spekter krystalu Cu (viz obr. 7.3) se závislostmi dříve uve-
denými, lze ve fononových spektrech Cu odhalit některé nové rysy. Z fononového spektra
pro ε = 16% je patrný výskyt měkkých módů pro delší vlnové vektory, než by odpovídalo
vlnovým vektorům signalizujícím homogenní smyk, který byl identiﬁkován u spekter pře-
dešlých krystalů. Při zvětšení deformace se nový typ fononové nestability objevil i na další
větvi. Z pohledu na závislost σ(ε) je ale zřejmé, že ani tento typ nestability nehraje roli
při posuzování stability mříže Cu za podmínek izotropního tahu. Při deformaci krystalu
Tabulka 7.1: Izotropní tah a porušení stability krystalové mříže.
Předkládaná práce Ostatní práce
Krystal Druh nestability ε (%) σ (GPa) ε (%) σ (GPa)
diamant
Dekoheze 18 89,3 — —
Fononová 15 88,3 — —
Al fcc
Dekoheze 15 11,3 —/14a 11,2b/11,3a
Fononová 13 11,2 7a 7,8a
Cu fcc
Dekoheze 12 19,1 — 19,8c/29,1d,e
Fononová 16 18,8 — —
Ir fcc
Dekoheze 13 48,0 — 40,1c
Fononová (X) 7 41,1 — —
Au fcc
Dekoheze 12 22,9 — 23,2c/26,2d,e
Fononová 6 19,6 — —
a Data převzata z [33].
b Data převzata z [34].
c Data převzata z [35].
d Data převzata z [36].
e Data převzata z [37].
Ir se objevil obdobný typ fononové nestability, jaký byl pozorován při namáhání krystalu
Cu, tj. výskyt měkkých módů pro delší vlnové vektory, přičemž pro malé vlnové vektory
je krystalová mříž stabilní. V případě namáhání Ir však hraje výskyt této fononové nesta-
bility mnohem důležitější roli. Jak je patrné ze závislosti σ(ε), dochází k němu zřetelně
dříve než k dekohezi. Hodnota deformace ε příslušející vzniku této nestability byla určena
jako deformace, při které se poprvé objeví imaginární složka frekvence na bodě X. Pří-
slušející napětí pak bylo získáno pomocí vypočtené závislosti σ(ε). Bylo ukázáno [32], že
nestabilitě na bodě X může odpovídat smyk atomových rovin, který je zobrazen na obr.
7.5.
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a) ε = 5% b) ε = 6%
c) ε = 7% d) σ(ε)
Obrázek 7.4: a)-c): Vliv izotropního tahu na tvar disperzních křivek pro Ir (fcc). d) Izot-
ropní napětí jako funkce deformace se znázorněním stavu, kdy dochází k první fononové
nestabilitě. Tato nestabilita vzniká na bodě X.
Obrázek 7.5: Nehomogenní smyk atomových rovin uvnitř krystalu Ir příslušející fononové
nestabilitě na X [32].
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a) ε = 5% b) ε = 6%
e) ε = 8% f) σ(ε)
Obrázek 7.6: a)-e): Vliv izotropního tahu na tvar disperzních křivek pro Au (fcc). d) Izot-
ropní napětí jako funkce deformace se znázorněním stavu, kdy dochází k první fononové
nestabilitě.
Jak je patrné z obr. 7.6, při deformaci ε = 6% se již ve fononovém spektru objevují
měkké módy signalizující homogenní smyk. Při zvětšení deformace vzniká ve fononovém
spektru fononová nestabilita i na další větvi. K první zjištěné fononové nestabilitě opět
dochází mnohem dříve, než nastane dekoheze krystalu.
Pro jednotlivé krystaly byly vypočteny maximální hodnoty napětí závislosti σ(ε), které
jsou společně s napětím odpovídajícímu fononovým nestabilitám uvedeny v tabulce 7.1.
Pro srovnání jsou zde uvedena data ostatních autorů, která byla rovněž získaná pomocí
prvních principů.
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8. Závěr
V rámci této práce byly vytvořeny modely čtyř fcc kovových krystalů (Al, Cu, Ir, Au) a
krystalu diamantu. Byly nalezeny jejich základní stavy a0, objemové moduly pružnosti B,
elastické konstanty c11, c12, c44. Hlavním cílem práce pak bylo vypočítat fononová spektra
deformovaných mříží, pomocí nichž byla posuzována stabilita za podmínek izotropního
tahu.
Pro výpočet fononových spekter a následné studium stability bylo nutné nastavit několik
parametrů. Na stabilitu výpočtu a správnou konvergenci získávaných dat má významný
vliv druh použitého pseudopotenciálu. Proto byly testovány dva typy LDA a jeden typ
GGA pseudopotenciálu. Porovnání experimentálních a vypočtených hodnot a0, B, c11,
c12, c44 s vybraným nastavením ukázalo poměrně dobrou shodu. Významnější odchylku
(21%) vypočtené a experimentální hodnoty lze spatřit u elastické konstanty c12 krystalu
Al. V ostatních případech nejsou odchylky větší, než jsou běžné odchylky veličin počíta-
ných pomocí prvoprincipiálních metod od naměřených dat.
S takto zvoleným nastavením byla spočtena fononová spektra nedeformovaných krystalů.
Pro ověření konvergence vzhledem k poměrně hrubému (ngkpt 8 8 8), ale při výpočtech
fononových spekter běžně používanému nastavení sítě k-bodů, byla spektra vypočtena
s jemnější sítí (ngkpt 12 12 12). Vhodně zvolené podmínky výpočtu byly rovněž potvr-
zeny porovnáním s experimentálními daty.
Následně byly zkoumané krystaly podrobeny izotropní tahové deformaci. Pro různé hod-
noty deformace byla vypočtena fononová spektra. Byly pozorovány dva odlišné typy fono-
nové nestability. První z nich se objevuje u diamantu, Al a Au. Při postupném zatěžování
těchto krystalů se měkké módy začínají objevovat v těsné blízkosti Γ bodu. Tato dlouho-
vlnná nestabilita signalizuje, že v krystalu dochází k homogennímu smyku. Z vypočtených
závislostí σ(ǫ) (kapitola 7) je vidět, že dříve uvedená nestabilita nastává v krystalové mříži
dříve než dekoheze (určená polohou maxima napětí).
Kvalitativně odlišný typ nestability vzniká při zatěžování Cu a Ir. Ve fononových spek-
trech těchto krystalů se nestabilní módy nejprve objeví až pro delší vlnové vektory, přičemž
dlouhovlnné módy jsou stabilní. V případě Cu však výskyt prvních měkkých módů na-
stává až za maximem σ(ǫ). Lze tedy konstatovat, že pro krystal mědi nebyl nalezen žádný
typ fononové nestability, který by redukoval hodnotu ideální pevnosti určenou dekohezí.
Naproti tomu u krystalu Ir byl nalezen zmíněný měkký mód při mnohem menší deformaci,
než při které by nastala dekoheze. K této fononové nestabilitě, která odpovídá fononu o vl-
nové délce shodné s mřížkovým parametrem, pak dochází při napětí o 14% nižším než je
vypočtená maximální hodnota.
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